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(54) Bis-o-amino(thio)phenoRe und deren Herstellung 

(57) Die Erfindung betrifft neue Bis-o-aminophenole und Bis-o-aminothiophenole fotqender Struktur: 



T-f-Z— T-7 



H 2 N V. A a 




/4 6 'NH 2 
A -A 



dabei gilt folgendes: 

A 1 bis A 6 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , OCH 3 , OCF 3 , CH 2 CH 3 , CF 2 CF 3 , OCH 2 CH 3 Oder 
OCF 2 CF 3 , 

wobei mindestens einer der Reste A 1 bis A 6 F oder eine F-haltige Gruppe sein muB; 

T ist O oder S, und m ist 0 oder 1 ; 

Z ist ein aromatischer oder heterocyciischer Rest. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft neue Bis-o-aminophenole und Bis-o-aminothiophenole, die zusammen kurz auch als Bis- 
o«amino(thio)phenole bezeichnet werden, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

[0002] Bis-o-aminophenole werden insbesondere zur Herstellung von hochtemperaturstabilen Polymeren, wie Poly- 
benzoxazolen (PBO) bzw. deren Vorstufen, sowie zur Herstellung von Hydroxypoiyimiden benotigt (siehe dazu be»- 
spieisweise EP 0 264 678 B1 und EP 0 300 326 B1). PBO- Vorstufen konnen in der Weise hergestellt werden, daB em 
Dicarbonsaurechlorid mit emem Bis-o-aminophenol umgesetzt wird. Wahrend aber wegen der Vielfait industrieller Ein- 
satzmbglichkeiten zahlreiche Dicarbons&uren bzw. deren Chloride verfugbar sind, gibt es vergletchsweise wenige Bis- 
o-aminophenole. AuBerdem beeinfiuBt die Art des eingesetzten Aminophenols in starkem MaBe das Eigenschafts- 
spektrum des damit hergestellten Polymers. So werden nicht nur das thermische, elektrische und mechamsche Verhal- 
ten, sondern auch die Lbslichkeit und die Hydrolysestabilitat sowie zahlreiche weitere Eigenschaften des Polymers 
durch das bei der Herstellung verwendete Aminophenol stark beeinf Iu8t. 

[0003] PBO-Vorstufen konnen in Form einer photosensitiven Zusammensetzung kostengunstig auf direktem Weg, 
d h ohne einen Hilfsresist, strukturiert werden. Im Vergleich mit anderen direkt photostrukturierbaren Dielektnka, wie 
Polyimid (PL) und Benzocyclobuten (BCB), bieten PBO-Vorstufen den Vorteil der positiven Strukturierbarkeit und der 
waBrig-alkalischen EntwicWung (siehe EP 0 023 662 B1 und EP 0 264 678 B1). Hierzu mussen die verwendeten PBO- 
Vorstufen bei der Belichtungswellenlange weitgehend transparent und im - vorzugsweise metallionenfreien - Entw.cWer 
ausreichend I6slich sein. Wie die Polyimide haben auch Poiybenzoxazole den groBen Vorteil, daB sie - im Vergleich 
zum cyclisierten Endprodukt - als gut losliche Vorstufe auf ein Substrat aufgebracht und anschlieBend cyclisiert werden 
konnen, wobei die Loslichkeit und damit die Sensibility gegenuber Losemitteln und anderen ProzeBchemikalien stark 

abnimmt. . 
[0004] Fur den Einsatz von Polybenzoxazolen in der Mikroelektronik, insbesondere als Dielektrikum zwischen zwei 
Metallebenen beispielweise bei Mutti-Chip-Moduien sowie Speicher- und Logikchips, oder als Pufferschicht ("Buffer- 
coar) zwischen dem Chip und seinem Geh&use, ist neben guten elektrischen, mechanischen und thermischen Eigen- 
schaften auch eine geringe Feuchteaufnahme erforderlich; der Feuchteanteil in der Polymerschicht beeintr&chtigt 

n&i n liuli einersei l s d i e el ek tri schen Ei g e nschaften dco Polymers und kann andororsoitc b e i hohen Tem p er a t n rpn 7 ii 

Blasenbildungen und Abplatzungen fuhren. Ein gutes Planarisierungsvermogen der Poiybenzoxazole ist ebenfalls von 
Vorteil. Durch die Verwendung eines gut planarisierenden Dielektrikums konnen nSmlich bei der Herstellung von Bau- 
30 teilen kostenintensive Schleifprozeduren (Chemical Mechanical Polishing; CMP) vermieden werden. 

[0005] Aminophenole, die zur Herstellung von gut loslichen PBO-Vorstufen geeignet sind, sind beispielsweise aus der 
US-PS 4 525 539 und der EP 0 31 7 942 A2 bekannt. Hierbei gibt es jedoch keine Hinweise auf die Feuchteaufnahme 
oder das Planarisierungsverhalten der hergestellten Polymere nach der Cyclisierung auf dem Substrat (siehe EP 0 264 
678 B1 und EP 0 317 942 A2). Bei der Herstellung der Aminophenole wird eine phenolische Ausgangsverbindung 
nitriert Wenn dabei die Nitrierung nicht volisttndig. d.h. zu 100 %, und vollkommen isomerenfrei erfolgt, d.h. nur in der 
o-Stellung zur Hydroxygruppe darf eine Nitrierung erfolgen, dann entstehen nach der Reduktion der Nitrogruppe teil- 
weise Aminophenole, die in der PBO-Vorstufe keine vollstandige Cyclisierung mehr zulassen und die Eigenschaften 
des Polybenzoxazols erhebtich beeintrSchtigen. Dies ist ein groBer Nachteil der bekannten Herstellungsverfahren. 
[0006] Aus der SU 1 205 518 A sind aromatische Aminophenole bekannt. Bei der Herstellung dieser Aminophenole 
wird cancerogenes Hydrazinhydrat verwendet, was einen erheblichen Nachteil darstellt. AuBerdem gibt es auch hier 
keine Hinweise auf die Feuchteaufnahme und das Planarisierungsverhalten der hergestellten Polymeren nach der 
Cyclisierung auf dem Substrat. 
[0007] Ein Verfahren zur Herstellung von Btsaminophenolen ist auch aus „Polymer Preprints" 34 (1 ), 1 993, beiten 42b 
und 426 bekannt. Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB es hohe Temperaturen erfordert, d.h. deutlich hOhere Tem- 
45 peraturen als 100°C (LSsungen in Di methyl acetamid und Toluol werden zum RuckfluB erhitzt). Hohe Reaktionstempe- 
raturen fdrdern jedoch Nebenreaktionen, welche die Ausbeute verringern (sie liegt bei maximal 73 %) und die 
Reinigung des erwunschten Produktes erschweren. AuBerdem sind die hergestellten Bisaminophenole nicht oxidat- 
onsstabii. Hierbei gibt es ebenfalls keine Hinweise auf die Feuchteaufnahme oder das Planarisierungsverhalten der 
hergestellten Polymeren nach der Cyclisierung auf dem Substrat. 
so [0008] Aufgabe der Erf indung ist es. Bis-o-aminophenole und Bis-o-aminothiophenole bereitzustellen, die zur Her- 
stellung von Polieren geeignet sind, welche die stark gestiegenen Antorderungen der Mikroelektronik erfullen. Die Bis- 
o-amino(thto)phenole sollen insbesondere die Herstellung gut I6slicher Polymer-Vorstufen ermoglichen, die nach der 
Cyclisierung auf einem Substrat Poiybenzoxazole bzw. Polybenzothiazole mit geringer Feuchteaufnahme. honer Tem- 
peraturstabilitat und hohem Planarisierungsgrad ergeben. AuBerdem sollen die Bis-o-amino(th.o)phenole lagerstabil 
55 sein und sich bei einer Lagerung an der Luft nicht verandern. ft 

[0009] Dies wird erfindungsgemSB durch Bis-o-aminophenole und Bis-o-aminothiophenole folgender btruraur 

erreicht: 
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dabei gilt folgendes: 

A 1 bis A 6 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3( OCH 3 , OCF 3 , CH 2 CH 3 , CF 2 CF 3 , OCH 2 CH 3 Oder 
OCF 2 CF 3 , 

wobei mindestens einer der Reste A 1 bis A 6 F Oder eine F-haltige Gruppe sein muG; 
is T ist O Oder S, und m ist 0 oder 1 ; 
Z ist einer der folgenden Reste: 
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Q=Q Q-Q Q— Q Q==Q 

Q^d Q-Q Q=Q Q=^Q . 

iSm^ -fcHS 3 

oder 



C 'A Oder N, mit A = H, F, (CH 2 ) p CH 3t (CF 2 ) p CF 3 , 0(CH2) p CH 3) 0(CF 2 ) p CF 3 , CO(CH 2 ) p CH 3) CO(CF 2 ) p CF 3 
m 't p = o bis 8 (Kette linear Oder verzweigt), OC(CH 3 ) 3 , OC(CF 3 ) 3( C 6 H 5 , C 6 F 5 , OC 6 H 5 , OC 6 F 5 , Cyclopen- 
tyl, Perfluorcyclopentyl, Cyclohexyl Oder Perfluorcyciohexyi, wobei in den isolierten aromatischen Ringen 
Maximal 3 N-Atome pro Ring vorhanden sein durfen und nur 2 N-Atome benachbart sein tonnen und in 
^en anellierten Ringsystemen maximal 2 N-Atome pro Ring vorhanden sein dOrfen, > 
e »ne Einfachbindung, (CH 2 ) n . (CF 2 ) n , CH(CH 3 ), CH(CF 3 ), CF(CH 3 ), CF(CF 3 ), C(CH 3 ) 2 , C(CF^ 
^H(C 6 H 5 ), CH(C 6 F 5 ), CF(C 6 H 5 ), CF(C 6 F 5 ), C(CH 3 )(C 6 H 5 ), C(CH 3 )(C 6 F 5 ), C(CF 3 )(C 6 H5), C(CF 3 )(C 6 F 5 ), 
C(C 6H 5 ) 2 , C(C 6 F5) 2 , CO, S0 2 , 



_09O69O3A2_, ^ 
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[001 0] Die neuen Verbindungen weisen beispielsweise folgende Struktur auf : 
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/T-A 6 NH 2 



40 [001 1 ] Bei derartigen Verbindungen sind offensichtlich die Etherbrucken fur die gute LGslichkeit und die guten Plana- 
risierungseigenschaften der damit hergestellen Polymer-Vorstufen verantwortlich. im ubrigen bedeutet die Charakteri- 
sierung ,,A -A " und „A 4 -A 6m in der Strukturformel, daG die Aminophenylgruppen Reste A 1 , A 2 und A 3 bzw. A 4 , A 5 und 
A 6 aufweisen. 
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[001 2] Die Bis-o-amino(thio)phenole werden in der Weise hergestellt, daB 
(a) eine Nitroverbindung der Struktur 



so 



0 2 N 




X 

a'-a 3 



55 und eine Nitroverbindung der Struktur 
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io in einem LOsemittel bei einer Temperatur zwlschen -1 0 und 80 P C 
entweder mit einem Aikalihydroxid bzw. Alkali hydrogensulf id 

Oder - in Gegenwart einer Base - mit einer Dihydroxy- bzw. Dimercaptoverbindung der Struktur 

HT-Z-TH 

■15 

Oder mit einem Alkalisaiz der Dihydroxy- bzw. Dimercaptoverbindung 
zur Reaktion gebracht wird, 

wobei X ein Haiogenatom ist und A 1 bis A 6 , T und 2 die angegebene Bedeutung haben; und 
(b) das dabei gebildete Bis-o-nitro(thio)phenol zum Bis-o-amino(thio)phenol reduziert wird. 

20 

[0013] Bevorzugt werden Bis-o-amino(thio)phenole hergestellt, bei denen sich die Substituenten A 1 und A 4 , A 2 und 
A 5 sowie A 3 und A 6 jeweils entsprechen und in derselben Position zur Aminogruppe am jeweiligen Phenylrest angeord- 
net sind. Dies bedeutet, daB bei der Herstellung dieser Verbindungen lediglich eine einzige Nitroverbindung eingesetzt 
; . wird. 

25 [0014] Die Verbindung HT-Z-TH ist eine aromatische oder substituierte aromatische Verbindung (mit T = O Oder S). 
Fur die Umsetzung mit der Nitroverbindung sind prinzipiell alle Verbindungen geeignet, bei denen die Hydroxy- bzw. 
Mercaptogruppen eine ausreichende Nucleophilie besitzen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind: Resorcin, 
j Tetrafluorresorcin, Hydrochinon, Tetrafluorhydrochinon, 4,6-Dihydroxypyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5-fluoipyrimidin 1 
Octafiuorbiphenol, 3,3'-Dihydroxy-2,2'-bipyridyl, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-perfluorpropan (6F-Bisphenol A), Bis(4- 

30 hydroxyphenyl)-sulfon und 2,6-Dihydroxyarrthrachinon. 

[0015] Die Reaktion zwischen der Dihydroxy- bzw. Dimercaptoverbindung und der Nitroverbindung, bei der Ether- 
bzw. Thioetherbrucken gebildet werden, erfolgt in Gegenwart einer Base. Diese Base ist vorzugsweise ein Carbonat 
oder Hydrogencarbonat eines Alkali- oder Erdalkalimetalls, wie Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat. Fur die (Thio- 
)etherbildung und den Ersatz des Halogenatoms (in o-Stellung zur Nitrogruppe) durch eine Hydroxy- bzw. Mercapto- 

35 gruppe sind jeweils mindestens st&chiometrische Mengen der Base erforderlich. Vorteilhaft kann auch eine organische 
.Base mit einem tertiaren N-Atom, beispielsweise Triethylamin und Pyridin, eingesetzt werden. In diesem Fall ist die 
Zugabe von Wasser erforderlich. Anstelle der Dihydroxy- bzw. Dimercaptoverbindung kann auch ein entsprechendes 
Alkalisaiz eingesetzt werden, beispielsweise das Kaliumsalz. 

[0016] Als Reaktionstemperatur hat sich der Bereich von -10 bis 80°C als geeignet erwiesen. Temperaturen £ 80°C 
40 werden wegen der hOheren Selektivitat der Umsetzung bevorzugt. Hierbei liegen die Ausbeuten namlich nahezu im 
quantitativen Bereich, was einen deutlichen Vorteil im Vergleich zum Stand der Technik darstellt. 
[0017] Vorteilhaft wird in der Weise vorgegangen, daB zunachst fur einige Zeit, beispielsweise ca. 16 h, eine Tempe- 
ratur £ 25°C eingehalten wird, wobei die Umsetzung der Nitroverbindung mit der Dihydroxy- bzw. Dimercaptoverbin- 
- dung erfolgt. AnschlieBend wird die Reaktion bei erhdhter Temperatur, d.h. £ 40°C, weitergefuhrt; hierbei erfolgt dann 
45 der Ersatz des Halogenatoms durch eine Hydroxy- bzw Mercaptogruppe. Bei dieser Vorgehensweise entstehen selek- 
tiv Produkte, bei denen sich die Hydroxy- bzw. Mercaptogruppe in o-Stellung zur Nitrogruppe bef indet. 
[0018] Geeignete Lbsemittel sind insbesondere Dimethylformamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethytsul- 
foxid, N-Methylpyrrolidon, y-Butyrol acton, Acetonitril, Tetrahydrofuran und Pyridin. Prinzipiell kGnnen aber alle polaren 
aprotischen L6semittel verwendet werden, in denen die Ausgangsverbindungen Idslich sind. 
so [001 9] Die Reduktion der Di nitroverbindung f uhrt zum erwunschten Bis-o-amino(thio)phenol. Die Reduktion kann bei- 
spielsweise durch Hydrierung mit Wasserstoff an Pd/C durchgefuhrt werden. Es sind aber prinzipiell alle Verfahren 
geeignet, die sich fur die Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe eignen. Die Reduktion erfolgt vorzugsweise bei 
Temperaturen von 25 bis 50°C. Geeignete Lfisemittel sind Ester oder Ether, beispielsweise Essigsaureethylester und 
Tetrahydrofuran. 

55 [0020] Beim Verfahren nach der Erfindung ergeben sich keine der Probleme. die beim Stand der Technik auftreten. 
Die nach diesem Verfahren hergestellten Bis-o-amino(thio)phenole sind auBerdem lagerstabil und kOnnen problemlos 
an der Luft gelagert werden. 

[0021] Die aus den Bis-o-amino(thio)phenolen nach der Erfindung hergestellten Polymer- Vorstufen sind in vielen 
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organischen LOsemitteln, wie Aceton, Ethytlactat, N-Methy!pyrrolidon, Diethylenglykoimono- bzw. -diethylether, Cycio- 
hexanon und y-Butyrolacton, sowie in metallionenfreien waBrig-alkalischen Entwickiern gut loslich. Sie sind deshalb als 
Basispolymer fur positiv photostrukturierbare und wa Brig -alkali sen entwickelbare Dielektrika gut geeignet. Die Vorstu- 
fen konnen mittels Schleudertechnik probiemlos auf Substrate, wie Siliziumwafer, aufgebracht werden, sie bilden 
5 gleichma&ige Filme und lassen sich auf dem Substrat gut cyclisieren. Ein besonderer Vorteil der aus diesen Bis-o- 
amino(thio)phenolen hergestellten Vorstufen ist das hohe Planarisierungsvermogen und die geringe Feuchteauf- 
nahme. 

[0022] Anhand von Ausfuhrungsbeispieien soil die Erfindung noch naher erlautert werden. 
w Beispiel 1 

Herstellung von 2,2-Bis[4-(4-nitro-3-hydroxy-2,5,6-trifluor-phenoxy)-phenyl]-hexafluorpropan 
[0023] 



20 




25 [0024] In einem 11-Dreihalskolben mit Stickstoffzuleitung und Ruhrer werden 33,6 g 6F-Bisphenol A (0,1 rnol) und 
42,6 g Pentafluornitrobenzol (0.2 mol) in 400 mi Dimethylsulfoxid gel6st. Zur LGsung werden portionsweise 60 g Kali- 

umcarbonat (0,43 mol) gegeben, dann wird 24 h bei Raumtempftratur gerOhrt AnschiieBend wird in einem regelbaren 

Ofbad 6 h auf 80°C erhitzt und nach der Zugabe von 10 g Kaliumhydrogencarbonat (0,1 mol) weitere 1 8 h. Danach IS3t 
man die ReaktionslGsung auf Raumtemperatur abkuhlen und filtriert den Ruckstand uber einen Buchnertrichter ab. 

30 Nach der Zugabe von 2 I Wasser wird konzentrierte SalzsSure bis zur sauren Reaktion der L6sung zugetropft. Dabei 
failt ein gelbes Reaktionsprodukt aus, das uber einen Buchnertrichter abfiltriert und dreimal mit Wasser gewaschen 
wird. Das Reaktionsprodukt wird dann in Ethanol umkristallisiert und anschlie3end in einem Vakuumschrank 48 h unter 
Stickstoff bei 40°C/10 mbar getrocknet (Ausbeute: 91 %). 

35 Charakterisierung: 

[0025] 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 718 

40 





- Elementaranalyse: 


45 


Theoretischer Wert (in %) 


C:45,1 


H: 1,4 


N: 3.9 




Ermittelter Wert (in %) 


C: 45.1 


H: 1,3 


N: 3,9 



Schmp.:70°C. 

50 
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Beispiel 2 

Herstellungvon2,2-Bis[4-(4-amino-3-hydroxy-2,5,6-tri«luor-phenoxy)-phenyl]-hexafluorpropan 
5 [0026] 

F. f R F 

CFt 

(O) 

10 
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[0027] 21 ,5 g des entsprechend Beispiel 1 hergestellten 2,2 -Bis[4-(4-nitro-3-hydroxy-2,5,6-trrf luor-phenoxy) -phenyl] - 
hexafiuorpropan (0,03 mol) werden in 200 ml eines Gemisches von Tetrahydrofuran und EssigsSureethylester (Volu- 
menverhaitnis 1:1) gelost, und zu der Losung werden 2 g Pd/C (Palladium/Kohlenstoff) gegeben. Dann wird bei Raum- 
temperatur in einem Autoklaven unter starkem Ruhren mit Wasserstoff bei einem Druck von 1 bar hydriert; nach 2 
Tagen wird die Reaktion beendet. Die Losung wird in einem Rotationsverdampfer auf die Haifte eingeengt und uber 
Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen; dabei failt das Reaktionsprodukt kristallin aus. AnschlieBend wird das 
Reaktionsprodukt abgetrennt und in einem Vakuumschrank 48 h unter Stickstoff bei 40°C/10 mbar getrocknet (Aus- 
beute: 93%). 

25 Charakterisierung: 

{0028J : 



Massenspektrum: Molekulpeak bei 658 
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- Elementaranalyse: 


35 


Theoretischer Wert (in %) 


C: 49,3 


H:2,1 


N:4,3 


Ermittelter Wert (in %) 


C:49,1 


H:2,2 


N:4,3 



Beispiel 3 



40 



Herstellung von 1 ,4-Bis(4-nitro-3-hydroxy-2,5,6-trif luor-phenoxy)-tetrafluorbenzol 
[0029] 

45 R F F v f F v / 

-N0 2 

K5 F F F F OH 

50 




[0030] In einem 2l-Dreihalskolben mit Stickstoff zuleitung und Ruhrer werden 18,6 g Tetrafluorhydrochinon (0.1 mol) 
55 . und 42.6 g Pentafluor-nitrobenzol (0.2 mol) in 400 ml Dimethylsulfoxid gelost. Zur LOsung werden portionsweise 60 g 
Kaliumcarbonat (0,43 mol) gegeben, dann wird 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird in einem regel- 
baren Olbad 4 h auf 60°C erhitzt und nach der Zugabe von 30 g Kaiiumhydrogencarbonat (0,3 mol) weitere 6 h. Danach 
laBt man die Reaktionslosung auf Raumtemperatur abkiihlen und f iltriert den Ruckstand uber einen Buchnertrichter ab. 
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Nach der Zugabe von 500 ml Wasser und 300 m! Essigsaureethylester wird konzentrierte SaizsSure bis zur sauren 
Reaktion der Losung zugetropft. Die organische Phase wird dann dreimal mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat 
getrocknet und in einem Rotationsverdampfer auf die Haifte eingeengt. Nach 2 Tagen werden die ausgefalienen gelben 
Kristalle abfiltriert, mit Methylenchlorid gewaschen und in einem Vakuumschrank48 h unter Stickstoff bei 40°C/10 mbar 
5 getrocknet (Ausbeute: 93 %). 

Charakterisierung: 
[0031] 

w 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 564 
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- Elementaranaiyse: 




Theoretischer Wert (in %) 


C: 38.3 


H: 0.4 


N:5,0 




Ermittelter Wert (in %) 


C: 38,4 


H: 0.3 


N: 4,9 
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Schmp.: 234°C (Zersetzung). 



Beispiel 4 

25 Herstellung von 1 ,4-Bis(4-amino-3-hydroxy-2,5,6-trifiuor-phenoxy)-tetraf luorbenzol 
[0032] 




[0033] 50 g des entsprechend Beispiel 3 hergestellten 1 ,4-Bis(4-nitro-3-hydroxy-2,5,5-trif luor-phenoxy)-tetrafluorben- 
zol (0.09 mol) werden in 500 ml eines Qemisches von Tetrahydrofuran und Essigsaureethylester (Volumenverhaitnis 
40 i :i) gelost, und zu der Losung werden 5 g Pd/C (Palladium/Kohlenstoff) gegeben. Dann wird bei Raumtemperatur in 
einem Autoklaven unter starkem Ruhren mit Wasserstoff bei einem Druck von 1bar hydriert; nach 2 Tagen wird die 
Reaktion beendet. Die gelbe Losung wird in einem Rotationsverdampfer auf die Haifte eingeengt und uber Nacht bei 
Raumtemperatur stehengelassen; dabei failt das Reaktionsprodukt kristaliin aus. AnschlieBend wird das Reaktionspro- 
dukt abgetrennt und in einem Vakuumschrank 48 h unter Stickstoff bei 40°C/1 0 mbar getrocknet (Ausbeute: 92 %) 

45 

Charakterisierung: 



[0034] 



so - Massenspektrum: Molekulpeak bei 504 



55 


- Elementaranaiyse: 




Theoretischer Wert (in %) 


C: 42,9 


H: 1,2 


N: 5,6 




Ermittelter Wert (in %) 


C:41,7 


H: 1,3 


N: 5.7 



SDOCID: <EP 0906903A2_I_> 
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Beispiet 5 

Herstellung von 4,6-Bis(4-nitro-3-hydroxy-2,5 t 6-trjfluor-phenoxy)-pyrimidin 
5 [0035] 



70 



30 



HO F 



75 

[0036] In einem 21-Dreihalskolben mit Stickstoffzuleitung und Ruhrer werden 1 1 ,2 g 4,6-Dihydroxypyrimidin (0,1 mol) 
und 42,6 g Pentafluor-nitrobenzol (0,2 mo!) in 400 ml Di methyl sulfoxid ge!6st Zur L6sung werden portionsweise 60 g 
Kaliumcarbonat (0,43 mol) gegeben, dann wird 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird in einem regel- 
baren Olbad 4 h auf 60°C erhitzt und nach der Zugabe von 30 g Kaliumhydrogencarbonat (0,3 mol) weitere 6 h. Danach 

20 laBt man die Reaktionslfcsung auf Raumtemperatur abkDhlen und f iltriert den Ruckstand uber einen Buchnertrichter ab. 
Nach der Zugabe von 500 ml Wasser und 300 ml EssigsSureethylester wird konzentrierte Salzsaure bis zur sauren 
Reaktion der Lfisung zugetropft. Die organische Phase wird dann dreimal mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat 
getrocknet und in einem Rotationsverdampfer auf die HSIfte eingeengt. Nach 2 Tagen werden die ausgefallenen oran- 
gebraunen Kristalle abfiltriert, mit Petroleumbenzin gewaschen und in einem Vakuumschrank 48 h unter Stickstoff bei 

25 40°C/10 mbar getrocknet (Ausbeute: 94 %). 



Char a kter isi erung- 



[0037] 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 494 



35 


- Elementaranalyse: 




Theoretischer Wert (in %) 


C: 38,9 


H:0.8 


N: 11,3 




Ermittelter Werl (in %) 


C: 39,1 


H:0.7 


N: 11,1 



40 

Beispie! 6 



Herstellung von 4,6-Bis(4-amino-3-hydroxy-2,5,6-trrfluor-phenoxy)-pyrimidin 
45 [0038] 



50 




[0039] 50,8 g des entsprechend Beispiel 5 hergestellten 4,6-Bis(4-nitro-3-hydroxy-2,5,6-trifluor-phenoxy)-pyrimidin 
(0,12 mol) werden in 500 ml eines Gemisches von Tetrahydrofuran und EssigsSureethylester (Volumenverhaitnis 1:1) 
gelOst, und zu der LOsung werden 5 g Pd/C (Palladium/Kohlenstoff) gegeben. Dann wird bei Raumtemperatur in einem 



10 
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Autoklaven unter starkem Ruhren mit Wasserstoff bei einem Druck von 1 bar hydriert; nach 2 Tagen wird die Reaktion 
beendet. Die geibe Ldsung wird in einem Rotationsverdampfer auf die HSIfte eingeengt und uber Nacht bei Raumtem- 
peratur stehengeiassen; dabei failt das Reaktionsprodukt kristalltn aus. AnschlieBend wird das Reaktionsprodukt abge- 
trennt und in einem Vakuumschrank 48 h unter Stickstoff bei 40°C/10 mbar getrocknet (Ausbeute: 93 %). 

Charakterisierung: 

[0040] 

io - Massenspektrum: Molekulpeak bei 434 



- Elementaranalyse: 


Theoretischer Wert (in %) 
Ermitteiter Wert (in %) 


C: 44.3 
C:44,3 


H: 1.9 
H:1,8 


N: 12.9 
N: 12,8 



20 Beispiel 7 

Herstellung von 4,4 , -Bis(4-nrtro-3-hydroxy-2,5,6-trrfluor-phenoxy)-octafluorbiphenyl 



[0041] 

25 




35 [0042] In einem 2l-Dreihalskolben mit Stickstoff zuteitung und Ruhrer werden 33 g 4,4'-Octafluorbiphenol (0,1 mol) 
und 42,6 g Pentafluor-nitrobenzol (0,2 mol) in 400 ml Dimethylsulfoxid gelGst. 2ur LOsung werden portionsweise 60 g 
Kaliumcarbonat (0,43 mol) gegeben, dann wird 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird in einem regel- 
baren Olbad 48 h auf 50°C erhitzt, dann ISBt man die Reaktionsl&sung auf Raumtemperatur abkuhlen und filtriert den 
Ruckstand uber ein Faltenfilter ab. Nach der Zugabe von 500 ml Wasser und 300 ml Essigsaureethylester wird konzen- 

40 trierte Salzs&ure bis zur sauren Reaktion der LOsung zugetropft. Die organische Phase wird dann dreimal mit Wasser 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und in einem Rotationsverdampfer auf die Haifte eingeengt. Nach 2 Tagen 
werden die ausgefallenen gelben Kristalle abfiltriert, mit einem Gemisch von M ethyl enchlorid und Petrol eumbenzin 
(Volumenverhaitnis 1 :1) gewaschen und in einem Vakuumschrank 48 h unter Stickstoff bei 40°C/10 mbar getrocknet 
(Ausbeute: 90 %). 

45 

Charakterisierung: 
[0O43] 

so - Massenspektrum: Molekulpeak bei 712 



- Elementaranalyse: 


Theoretischer Wert (in %) 
Ermitteiter Wert (in %) 


C: 40,5 
C: 40.7 


H:0,3 
H:0,4 


N: 3,9 
N: 3,8 



SDOCID: <EP 0906903A2 I > 



11 



EP 0 906 903 A2 

Schmp.: >300°C. 
Beispiel 3 

5 Herstellung von 4 1 4 , -Bis(4-amino-3-hydroxy-2,5,6-trifluor-phenoxy)-octafiuorbiphenyl 
[0044] 



10 




[0045] 49,8 g des entsprechend Beispiel 7 hergestellten 4 ) 4 , -Bis(4-nitro-3-hydroxy-2 t 5,6-trifluor-phenoxy)-octafluor- 
biphenyl (0,07 mol) werden in 500 ml eines Gemisches von Tetrahydrofuran und Essigsaureethylester (Volumenverhalt- 
so nis 1 :1) gel6st, und zu der L6sung werden 5 g Pd/C (Palladium/Kohlenstoff) gegeben. Dann wird bei Raumtemperatur 
in einem Autoklaven unter starkem Ruhren mit Wasserstoff bei einem Druck von 1 bar hydriert; nach 2 Tagen wird die 
Reaktion beendet Die gelbe Ldsung wird in einem Rotationsverdampfer auf die Halfte eingeengt und uber Nacht bei 
Raumtemperatur stehengelassen; dabei fallt das Reaktionsprodukt kristallin aus. Anschlie&end wird das Reaktionspro- 
dukt abgetrennt und in einem Vakuumschrank 48 h unter Stickstoff bei 40°C/1 0 mbar getrocknet (Ausbeute: 90 %). 

25 

Charakterisierung: 



[0046] 

30 - Massenspektrum: Moiekulpeak bei 652 



35 



- Elemerrtaranaiyse: 


Theoretischer Wert (in %) 
Ermittelter Wert (in %) 


C:44,2 
C: 44,0 


H: 0,9 
H:0,8 


N: 4,3 
N: 4,4 



40 Patentanspruche 

1. Bis-o-aminophenole und Bis-o-amtnothiophenole der Struktur 



45 



50 



55 



m 



H 2 N \ A , . A 3 




A 4 A 6 

A -A 



TH 

NH 2 



wobei folgendes gilt: 

A 1 bis A 6 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 . OCH 3 , OCF 3 , CH 2 CH 3 , CF 2 CF 3 , OCH 2 CH 3 oder 
OCF 2 CF 3 . 

wobei mindestens einer der Reste A 1 bis A 6 F oder eine F-haltige Gruppe sein muB; 
T ist O oder S, und m ist 0 oder 1 ; 
Z ist einer der folgenden Reste: 
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15 



20 



25 




30 



35 



40 



45 



50 



55 
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10 



15 



20 



25 




Q=^Q Q— Q Q— Q Q-Q 

Q==Q Q-Q Q-Q Q-Q 

<d~fe b 

tH0 b tH8° 

Q— Q Q-Q / \ 



30 



35 



45 




Q-Q Q-Q 

oder 



mit 



Q = C-A Oder N, mtt A = H, F, (CH 2 ) p CH 3 , (CF 2 ) p CF 3l 0(CH 2 ) p CH 3 , 0(CF 2 ) p CF 3 , CO(CH 2 ) p CH 3 , 
CO(CF 2 ) p CF 3 mlt p = 0 bis 8 (Kette linear oder verzweigt), OC(CH 3 ) 3 , OC(CF 3 ) 3 , C 6 H 5l C 6 F 5l OC 6 H 5 , 
40 OC 6 F 5 , Cyclopentyl, Perfluorcyclopentyl, Cyclohexyl oder Perfiuorcyclohexyl, wobei in den isoiierten 

aromatischen Ringen maxima! 3 N-Atome pro Ring vorhanden sein durfen und nur 2 N-Atome benach- 
bart sein kOnnen und in den anellierten Ringsystemen maximal 2 N-Atome pro Ring vorhanden sein 
durfen, 

M = eine Einfachbindung, (CH 2 ) n , (CF 2 ) n , CH(CH 3 ), CH(CF 3 ), CFfCr-y, CF(CF 3 ), C(CH 3 ) 2 . C(CF 3 ) 2 , 
CH(C 6 H 5 ). CH(C 6 F 5 ) r CF(C 6 H 5 ), CF(C 6 F 5 ), C(CH 3 )(C 6 H 5 ), C(CH 3 )(C 6 F 5 ), C(CF 3 )(C 6 H 5 ), 
C(CF 3 )(C 6 F 5 ), C(C 6 H 5 ) 2 , C(C 6 F 5 ) 2 , CO. S0 2 , 



50 



55 



JSDOCID: <EP 0906903A2 L> 
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-O0-O- -O-@-0- -c^^o- 




30 2. Verfahren zur Herstellung von Bis-o-amincphenolen und Bis-o-aminothiophenolen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

(a) eine Nitroverbindung der Struktur 




40 

und eine Nitroverbindung der Struktur 



45 




50 

in einem Ldsemittel bei einer Temperatur zwischen -10 und 80°C 
entweder mit einem Alkalihydroxid bzw. Alkalihydrogensulfid 

Oder - in Gegenwart einer Base - mit einer Dihydroxy- bzw. Dimercaptoverbindung der Struktur 

55 *> 

HT-Z-TH 

Oder mit einem Alkalisalz der Dihydroxy- bzw. Dimercaptoverbindung 



15 

;D0CID: <EP 0906903A2_I_> 
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10 



zur Reaktion gebracht wird, 

wobei X ein Haiogenatom ist und A 1 bis A 6 , T und Z die angegebene Bedeutung haben; und 
(b) das dabei gebiidete Bis-o-nrtro(thio)phenol zum Bis-o-amino(thio)phenol reduziert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ais Base ein Carbonat Oder Hydrogencarbonat eines 
Alkali- Oder Erdalkalirnetalls eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB eine organische Base mit einem tertteren N-Atom 
zusammen mit Wasser eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Reduktion durch Wasserstoff 
erfolgt und mit Pd/C katalysiert wird. 
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T-f-Z— T-) 



H 2 N ^ . 




!A 6 'NH 2 

A -A 



dabei gilt folgendes: 

A 1 bis A 6 sind • unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , OCH 3 , OCF 3 . CH 2 CH 3 , CF 2 CF 3 , OCH 2 CH 3 oder 
OCF 2 CF 3 , 

wobei mindestens einer der Reste A 1 bis A 6 F oder eine F-haltige Gruppe sein muB; 

T ist O oder S, und m ist 0 oder 1 ; 

Z ist ein aromatischer oder heterocyciischer Rest. 
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